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: Abstract 



A sulphur-vulcanisable rubber mixt. (RM) contg. no aromatic process oil comprises: (a) eiastomeric : 
copolymers) of conjugated diene and aromatic vinyl cod.; (b) a filler contg. finely divided pptd. silica (SIL) and ; 
carbon black (CB) in a vol; ratio of (1:1)-(20:1); (c) piastictser(s); (d) iiq. pofymers anoVbr asphaltenes; (e) opt 
diene elastomers) and (f) opt. conventional additives: Also claimed is (i) a process for the prodn - of the RM by 
(a) mixing at! the components except for the vulcanisation system (\/S), at up to 180 degrees C; and (b) addjng 
the VS at below the vulcanisation temp ; (ii) moulded prods, contg. sulphur-vulcanised RM, esp. tyre treads or i 
conveyor bejts; OiD tyres with treads as in 00 above. Pref. the SIL has a BET surface of 40-350 m<2>/g, a 
CTAB surface of 50-350 m<2>/g, a mean particle dia. of 10-150 mu m and a:DBP no. of 50-350 ml/100 g. : 
Pref. SIL is a special silica with a N2 surface of 35-350 m<2>/g and a BET/CTAB ratio of 0.8-1 2. Within this j ; 
range, silica: with a ; N2 surface (NS) of less than 100 m<2>/g has a pore vol. (by Hg. porosimetry) of 2.5-3:4 : 
ml/g; a Sears rio. of 6-12 ml arid a rriean aggregate st2e ; of 900-1 500 nmj corresp; values for pthe^NS values : - ; 
are 2 : 4-3.2 ml/g, 8-15 ml and 400-850 nm for NS = 100-150 m<2>/g, 1.8-2.6 ml/g, 10-16 ml and 300-550 nm 
for NS = i 50-200 m<2>/g and 1 .6-2.3 ml/g, 12-20 ml and 250-520 nm for NS = more than 200 m<2>/g. Pref. 
S|L has good grindability, as shown by a mean particle size (by Malvern laser diffraction) of not more than 11 ; 
(pref. not more than 10) microns after grinding on an 'Alpine Kolloplex Z 160' impact pin milf (RTM) with a 
throughput of 6 kg/hr. 
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(54) Vulkanisierbare Kautschukmischung und Reifen auf Basis derselben 

(57) Die Erfindung betriftt mit Schwefel vulkanisier- 
bare, keine aromatischen Prozessdle enthaltende Kau- 
tschukmischung umfassend 

- wenigstens ein Elastomer-Copolymers eines konju- 
gierten Diens und einer aromatischen Vinytverbin- 
dung, 

einen Fullstoff umfassend feinverteilte, gefairte Kie- 

setsaure und Ru6. 

wenigstens einen Weichmacher, 

- f liissiges Polymer und/oder Asphaltene 
gegebenenfalls wenigstens ein Dien-Elastomer als 
weiteres Polymer sowie ' 

gegebenenfalls ubliche Zusatze 

dadurcb gekennzeichnet, daB die Kautschukmischung 
als Fullstoff eine feinverteilte, gefailte Kieselsaure und 
RuB im Volumenverhaitnis 1:1 bis 20:1 enthalt 
Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstel- 
lung diese Kautschukmischung sowie geformte Korper, 
die durch Vulkanisation daraus erhalttich sind. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine mit Schwefel vulkanisierbare Kautschukmischung, ein Verfahren zu ihrer 

Herstellung sowie Reifen auf Basis dieser Kautschukmischung. 
5 Es ist bekanrrt, die elastomeren Komponerrten in einer Kautschukmischung umfassend Naturkautschuk, syntheti- 

sches Polyiscpren (Synthesekautschuk), losungs- Oder emulsionspolymerisiertem Styrol-Butadien, Polybutadien-Kau- 

tschuk oder deren Gemische mit Weichmachern zu strecken. 

Zu diesem Zweck wurden vorzugsweise im Handel erhaitliche Produkte in Form eines aromatischen Petrdiumraf- 

finats (aromatisches Prozessol) eingesetzt (DE-A-10 79 316). Derartige aromatische Ole verbessern die Elastizitatder 
w Kautschukmischung und damit die Verarbeitbarkeit der hochviskosen Mischungszusatze. Sie reduzieren ferner die 

Harte. das Modul und die Elastizitat der Vuikanisationsprodukte. Diese Produkte hatten jedoch die nachteilige Eigen- 

schaft daB sie. wann immer sie mit Oberflachen anderer Objekte uber einen langeren Zeitraum hinweg in Kontakt 

kamen, in einem mehr oder weniger groGen Umfang braune bis schwarze Flecken hinterlieBen, die kaum zu entfernen 

waren. 

i5 Die GB-A-2 239 870 schlagt hierzu vor, in Kautschukzusammensetzungen Weichmacher einzusetzen. die ausge- 
wahft sind aus Estern (z.B. DioctylphthaJat), NaphthenOl, Paraflindi oder deren Gemischen sowie ferner ein fiussiges 
Polymer (z.B. fiussiges Polyisopren) und/oder Asphaltene einzusetzen. 

Derartige Kautschukmischungen weisen jedoch immer noch den Nachteil auf, da 6 durch den darin enthaltenen 
RuB schwarze Markierungen durch Abrieb auf Oberflachen von Gegenstanden, z.B. B6den auftreten. 

20 Daher war es eine Airfgabe der vorftegenden Erfindung eine vutkanisierbare Kautschukmischung zur Verfugung 2U 
stellen, deren Vulkanisat den Nachteil des Auftretens der schwarzen MarWerungen durch Abrieb und der dunkien Ver- 
farbung von Oberflachen durch langeren Kontakt des Vulkanisats mit diesen Oberflachen nicht autweist. Dabei sollten 
die ansonsten mit den bekanrrten Zusammensetzungen verbundenen guten physikalischen Eigenschaften, beispiels- 
weise eines Reifens, nicht nachteiiig beeinf luBt werden. 

25 Diese Auf gabe wurde Qberraschenderweise gelost durch eine mit Schwefel vulkanisierbare. keine aromatische Pro- 
zessole enthartende Kautschukmischung umfassend 

wenigstens ein Elastomer-Copolymers eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinyl verbindung, 

- einen Fullstoff umfassend feinverteilte. gefaltte Kieselsaure und RuB. 
so - wenigstens einen Weichmacher, 

- fiussiges Polymer und/oder Asphaitene. 

- gegebenerrfalls wenigstens ein Dien-Elastomer als weiteres Polymer sowie 
• gegebenerrfalls ubliche Zusatze 

35 dadurch gekennzeichnet. daB die Kautschukmischung als Fullstoff eine feinverteilte. gefallte Kieselsaure und RuB im 

Volumenverhaitnis 1:1 bis 20:1 ertthaft. 

Unter aromatischen Prozessdlen versteht man Minera/afweichmacher. die Gber 25 Gew.-% vorzugsweise uber 35 

Gew.-% aromatische Bestandteile, weniger als 45 Gew.-% naphthenische und weniger als 45 Gew.-% paraffinische 

Bestandteile enthalten. Ferner kann eine Klassifizierung in Oltyp 101 und 102 nach ASTM D 2226 erfolgen. Fur weitere 
« Einzeiheiten wird auf "Kautschuk '+ Gummi", 41 . Jahrgang. Heft 3/88. Seiten 248-253, Dr. Alfred Huttjg Verlag, Heidelberg 

verwiesen. 

Die aus dieser vulkanisierbaren Kautschukmischung durch Vulkanisation erhaWichen Vuikanisationsprodukte wei- 
sen gegenuber den bekanrrten. vulkansierbaren Kautschukmischungen erhaltenen Vulkanisationsprodukten keinerlei 
Nachteile in ihren physikalischen Eigenschaften auf. zum Teil sind sie in Abhangigkeit von der Morphologie der verwen- 
45 deten Kieselsauren sogar noch deutlich verbessert ■ * • 

Die erfindungsgemaBe Kautschukmischung enthaitden Fullstoff in einer Menge von 20-150 Gew.-Teilen, vorzugs- 
weise 40-120 Gew. -Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Elastomere (Polymere). 

Besonders bevorzugt ist ein Volumenverhaitnis von feinverteilter. gefallter Kieselsaure von 1 .5:1 bis 20:1 , besonders 
2:1 bis 20:1. 

so GemaB der Erfindung kann grundsatzlich jede feinverteilte, gefallte Kieselsaure eingesetzt werden, wie sie Gbli- 
cherweise bei der Herstellung von Kautschukmischungen eingesetzt wird und die bei dem auf diesem Gebiet tatigen 
Fachmann als bekanrrt vorausgesetzt werden kann. In diesem Zusammenhang sei insbesondere auf die in der EP-A- 
0 501 227, EP-A-0 157 703 und der DE-A-2 410 014 beschriebenen Kieselsauren verwiesen. 

Aflgemein kbnnen demnach gefaffte und feinverteilte Kieselsauren ais Fullstoff in der erfindungsgemafien Zusam- 

55 mensetzung eingesetzt werden, die eine BET-Fiache von 40-350 m2/g, insbesondere von 100-250 mZ/g. eine CTAB- 
Fiache von 50-350 m2/g, vorzugsweise von 100-250 rrtig und einem mrttleren Teilchendurchmesser von 10-150 \im, 
vorzugsweise 10-100 \im und eine DBP-Absorption 50-350 ml/100 g ( vorzugsweise 150-250 ml/100 g besteen. 

Besonders bevorzugt ist jedoch eine Kieselsaure mrt besonderer Morphologie, die erhaftlich ist durch Umsetzung 
von Alkalisilikat mit Mineralsauren bei Temperaturen von 60 C C bis 95'C unter Aufrechterhattung eines pH-Wertes von 
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7,5 bis 10,5 unter kontinuierlicher Ruhrung. die je nach Bedarf intensiviert werden kann, und unter Einstellung eines 
Feststoffgehaltes in der Fallungssuspension von 90 bis 120 g/l. einer anschlieBenden ROcksauerung auf pH-Werte s 
5, Filtration. Trocknung und bei Bedaii einer Vermahlung und/oder Granulation. 

Diese Kieselsauren sind dadurch gekertnzeichnet daB sie N r Oberfiachen (Areameter, Fa. StrOhlein, gemSB ISO 

s 5794/Annex D) von 35 mz/g bis 350 ntf/g, insbesondere 100 bis 200 m2/g, bei einem BET/CTAB-Verhaitnis von 0.8 bis 
1,2 (pH 9, gemafi Jay, Janzen und Kraus in "Rubber Chemistry and Technology" 44 (1971) 1287). besitzen und gleich* 
zeitig, wie unten in der Tabefle I angegeben. je nach Oberfiachenbereich ein Porenvolumen, gemessen mittels Queck- 
silberporosimetrie (DIN 66 133), Silanolgruppendichten, gemessen in Form der Sears-Zahlen (G.W. Sears. Analyt. 
Chemistry 12, 1981-83 (1956)) sowie eine mittlere Aggregatgrc-Be. gemessen mittels Photonenkorrelationsspektro- 

io skbpie, besitzen: 



Tabelle I 



NrOberftache [m2/gj 


Hg-Porosimetrie fml/g] 


Sears-Zahl V 2 {ml] 


Mittfere Aggregatgrdfle {nm} 


<100 


2,5-3.4 


6-12 


900-1500 


100-150 


2.4-3,2 


8-15 


400 - 850 


150-200 


1,8-2,6 


10-16 


300 - 550 


>2O0 


1,6-2.3 


12-20 


250 * 520 



Die Kieselsauren sind ferner gekennzeichnet durch gute Vermahlbarkeit, wiedergegeben durch die mittlere Teil- 
chengrdBe nach Malyern-laserbeugung [D (4,3)] von * 11 pun. insbesondere s 10 ftm, gemessen nach Vermahlung 
25 auf einer Alpine-Kolloplex-Prallstiftmuhle (Z 160) bei einer Durchsatzleistung von 6 kg/h. 

Diese Vermahlbarkeit kann charakterisiert werden u.a. durch die Energie. die benOtigt wird, um eine bestimmte 
Teilchenfeinhe'rt zu erzielen Oder umgekehrt durch die Teilchenfeinhe'rt, die sich einstellt. wenn ein Mahlaggregat bei 
gleicher Leistung und gleichem Produktdurchsatz betrieben wird. Letztere ist der Einfachheit wegen die Methode der 
Wahl. Als Muhlentyp wird eine Alpine-Kblloplex-PrallstrftmOhle (Z 160) eingesetzt und bei einem konstanten Produkt- 
30 durchsatz von 6 kg/h betrieben. 

2uf Charakterisierung der Teilchenfeinheit wird der mittlere, volumengewichtete Teilchendurchmesser MTG ID{4,3)] 
aus der Messung mittels Laserbeugung gewahlt (Fa. Malvern Instruments. Modell 2600c). Fur weitere Einzelheiten zu 
dieser Kieselsaure mit der besonderen Morphologic wird auf die DE-A-4 334 201 verwiesen. 

Im Gegensatz zu RuB ist die Oberflache von feinverteitter, gefallter Kieseisaure gegenQber Kautschuk inaktiv. Aus 
35 diesem Grund ist es notwendtg ab einem Anteil von mehr ais 20 Gew.-Teilen Kieseisaure, die Kieselsaure mit einem 
Silankupplungsmittei zu behandeln. um die Bindung zwischen der KieseJsaure-Oberfiache mit dem Kautschuk sicher- 
zustellen. Diese Behandlung der Kieselsaure mit dem Silankupplungsmittei kann wShrend des Mischens des Kau- 
tschuks Oder Kautschuk-Gemisches mit der Kieselsaure erfolgen Oder vor dem Mischen mit dem Kautschuk im Sinne 
einer Vorbehandlung. 

40 Die Oberflachen der vorgsnannten Kieselsauren, einschlieBiichder Kieselsauren mit der besonderen Morphologie, 
konnen zusatzlich mit Silankupplungsmitteln (Organosilanen) der nachfolgenden Formeln I bis Ml 

IRn 1 -(RO) 3 . n SHAIk) m .(Ar)p] q [B] (0. 

45 

R n MRO} 3 . n Si-(Alkyl) <I0, 

Oder 

50 

R n i (RO)3. n SKAIkenyl) (HI). 

modrfaiert werden, in denen bedeuten 

55 B: -SCN, -SH, -CI, -NH 2 (wenn q => 1) Oder -S„ (wenn q = 2), 

R und R 1 : eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenyirest. wobei alle Reste R und R 1 jeweils die 
gleiche oder eine verschiedene Bedeutung haben konnen, 
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R: eine C r C 4 -AIkyl, d-CvAlkoxygruppe. 

n: 0.1 Oder 2, 

5 Alk einen zwerwertigen geraden oder verzweigten Kbhlenwasserstoftrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, 

m: 0 Oder 1 , 

Ar: anen Arylenrest mit 6 bis 12 C- Atomen, bevorzugt 6 C-Atome, 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe, daB p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

15 Alkyl: einen einwertigen geraden Oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohien- 

stoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohienstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohien- 
stoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohienstoffatomen. 

so 

Im Zusammenhang mit den Organosilanen, deren Herstellung und deren Kombination mft Kieselsauren wird ferner 
auf die nachfolgende Literatur verwiesen: 

S. Wolff "Reinforcing and Vulcanization Effects of Silane Si 69 in Silica-Filled Compounds", Kautschuk+ Gummi, Kunst- 
stoffe4, 280-284 (1981); 

ss S. Wolff "Silanes in Tire Compounding After Ten Years - Review", Vortrag gehalten anlaBlich des Third Annual Meeting 
and Conference on Tire Science and Technology, The Tire Society, 28.-29. Marz 1984, Akron, Ohio, USA; 
S. Wolff "Optimization of Siiane-Silica OTR Compounds. Part 1 : Variations of Mixing Temperature and Time During the 
Modification of Silica with Bis(3-triethoxysily1propyl)tetrasulfide", Rubber Chem. Technol. 55, 967-989 (1982); 
S. Wolff, R. Panenka" Present Possibilities to Reduce Heat Generation of Tire Compounds", Vortrag gehalten anfaBlich 

30 der International Rubber Conference IRC'85 in Kyoto, Japan; S. Wolff, R. Panenka. E.H. Tan "Reduction of Heat Gene- 
ration in Truck Tire Tread and Subtread Compounds", Vortrag gehalten anlaBlich der International Conference on Rub- 
bers and Rubber-like Materials, Jamshedpur, Indien, 6.-8. November 1 986; 

S. Wolff "The Influence of Fillers on Rolling Resistance", Vortrag gehalten anlaBlich einer Tagung der Rubber Division, 
American Chemical Society, New York/NJ, USA. 8.1 1. April 1986. 

35 Die erfindungsgemaB fur die Vorbehandlung der Kieselsauren eingesetzten Silankupplungsmittel sind dem Fach- 
mann aus dem weiteren Stand der Technik, insbesondere aus der EP-A-0 447 066. der DE-A-2 062 883 oder der DE- 
A-2 457 446 bekannt. Bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Silankupplungsmitte! sind insbesondere 
solche Silane, die wenigstens eine Alkoxylgruppe im Molekfll besitzen. Diese Silane sind ausgewahlt aus Bis(3-triethoxy- 
silylpropyl)tetrasurfid, Bis(2-triethoxysilytethyl)tetrasulfid, Bis(3-trimethoxysilylpropyl)tetrasulfid, Bis(2-trimethoxysilyle- 

40 thyl)tetrasulfid, 2-Mercaptoethyttriethoxysilan, 3-MercaptopropyltriethoxysiIan, 2-Mercaptoethyttrimethoxysitan, 2- 
Mercaptoethyitriethoxysilan, 3-NitropropyltrimethoxysiJan. 3-Nitropropyftrietfioxysilan, 3-ChJoropropyJtrimethoxysilan, 3- 
Chloropropyltrtethoxysilan, 2-Chloroethyltrimethoxysilan, 2-Chloroethyttriethoxysilan, 3-Trimethoxysilylpropyl-N.N- 
dimethylthiocarbamoyitetrasulfid, 3-Triethoxysilylpropyl-N,N-dimethvlthiocarbarnoyltetrasulfid. 2-Triethoxysilyl-N,N- 
dimethylthiocarbamoyltetrasulfid, 3-Trimethoxysilyipropybenzothiazoltetrasulfid, 3-Triethoxysilylpropylbenzothia- 

45 zoltetrasuffid, 3-Triethoxysilylpropylmethacryiatmonosulfid, 3-Trimethoxysilylpropylmethacrylatmonosulfid. D*unter 
sind Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasutfid und 3-Trimethoxysilylpropylbenzothtazoltetrasutfid bevorzugt. Des weiteren 
konnen Bis(3-diethoxymethylsilylpropyl)tetrasuffid, 3-Mercaptopropyldimethoxymethylsilan. 3-Nrtropropyldimethoxyme- 
thylsilan, 3-Chloropropyldimethoxymethylsilan, Dimemoxymethylsilylpropyl-N.N^imethylthiocarbamoyltetrasulfid, 
Dimethoxymethylsilylpropylbenzothiazoltetrasulfid. 3-Thiocyanatopropyftriethoxysilan, 3-Thiocyanatopropyltrimethoxy- 

so silan, Trimethoxyvinylsilan, Triethoxyvinylsilan als Silankupplungsmittel eingesetzt werden. 

Das Silankupplungsmittel wird in einer Menge von 0,2-30 Gew.-Teilen. vorzugswetse von 0,5-1 5 Gew.-Teilen, bezo- 
gen auf 100 Gew.-Teile der Kieselsaure eingesetzt. Die Reaktion zwischen der Kieselsaure und dem Silankupplungs- 
mittel kann wahrend der Herstellung der Mischung (in situ) Oder, alter nativ hierzu, auBerhalb durchgefuhrt werden. 
Letzteres fuhrt zu einer vorbehandelten (vormodifizierten) Kieselsaure. die als solche der Mischung zugesetzt werden 

55 kann. 

GemaB der Erftrdung kann grundsatzlich jeder als Fullstoff geeignete RuB eingesetzt werden. Bevorzugt ist jedoch 
ein RuB, der eine Dibutylphthalat-Absorption (DBPA-Zahl) von 30 bis 180 cm3/100 g (ASTM D 2414), eine lodzahl von 
10 bis 250 g/kg (ASTM D 1510) sowie eine CTAB-Zahl von 5 bis 150 m2/g (ASTM D 3765) besrtzt. 
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Besonders bevorzugt ist jedoch ein RuB besonderer Morphologic Dieser RuB besitzl einen mittleren Teilchendurch- 
messer von weniger als 1 8 nm {ASTM D 3849-89) und eine EM-Oberf lache (Electron Microscope Image Analysis, ASTM 
D 3849-89) von wenigstens 135 ntf/g. Sdche RuBe besonderer Morphologie sind im Stand der Technik bekannt und 
als Handelsprodukt unterder Bezeichnung N 121 (mitilerer Teilchendurchmesser 18.8 nm, EM-Oberf lache 131 m2/g). 
5 N 1 10 (mittlerer Teilchendurchmesser 1 7,8 nm, EM-Oberf lache 137 rrWg), HV-3396 (mrttlerer Teilchendurchmesser 1 5.4 
nm, EM-Oberf lache 165 nP/g) erhaitlich. Derartige RuBe besitzen ferner eine Stickstoffoberf lache (N^A) von uber 120 
m2/g, vorzugsweise uber 125 nm und besonders bevorzugt von uber m2/g. 

Fur nahere Einzelheiten wird verwiesen auf C.R. Herd et al. in "Morphology of Carbon Black Aggregates: Fractal 
versus Euclidean Geometry", Paper Nr. 38, vorgetragen auf dem Meeting of the Rubber Division, American Chemical 
jo Society, Toronto. Ontario, Canada, 21 .-24. Mai 1 991 . 

Das erfindungsgemas eingesetzte konjugierte Dien ist ausgewahlt aus 1 ,3-Butadien, Isopren. 2,3-Dimethyl-1,3- 
butadien, Chloropren, 1 ,3-Pentadien, Hexadien oder Gemischen davon. 

Die erfindungsgemafl eingesetzte aromatische Vinylverbindung ist ausgewahlt aus Styrol. a-Methylstyrol, p-Methyl- 
styrol. o-Methylstyrol, p-Butylstyrol, Vinyl naphthalin oder Gemischen davon. 
15 Das molare Verhaitnis von konjugiertem Dien zur aromatischen Vinylverbindung betragt 98:2 bis 40:60, vorzugs- 
weise 95:5 bis 55:45. 

Besonders bevorzugt ist es. Copolymere fur die Kautschukmischung einzusetzen, die durch Losungspolymerisation 
oder Emulsionspolymerisation des konjugierten Diens mit der aromatischen Vinylverbindung in einem geeigneten 
Losungsmittel erhalten werden. Geeignete Losungsmittel fur die Losungspolymerisation sind insbesondere Pentan, 
20 Hexan, Cyclohexan, Heptan oder deren Gemische sowie Benzol. Xylol. Toluol Oder deren Gemische sowie Tetrahydro- 
furan, Diethyl ether oder deren Gemische oder Gemische der genannten Kohlenwasserstoffe mit den genannten aro- 
matischen Kbhlenwasserstoffen. 

GemdB der vorliegenden Erfindung kann die Kautschukmischung ein Copolymer von einem Dien und einer aroma- 
tischen Vinylverbindung, aber auch ein Gemisch von wenigstens zwei unterschiedlichen Copolymeren eines Diens und 
25 einer aromatischen Vinylverbindung enthalten. Das Dien und die aromatische Vinylverbindung der verschiedenen Cop- 
olymere sind jeweils unabhangig voneinander aus den oben angefuhrten Verbindungen fur das konjugierte Dien und 
die aromatische Vinylverbindung ausgewahlt. 

Besonders bevorzugt ist eine Kautschukmischung umfassend zwei unterschiedliche der oben genannten. insbe- 
sondere durch Losungspolymerisation hergestellten Copolymere. die aus Styrol und Butadien erhaitlich sind und einen 
30 unterschiedlichen Styrol- und/oder Vinytanteil aufweisen. der Styrolanteil zwischen 8 und 40%. vorzugsweise zwischen 
20 und 40%, der Vinylanteil zwischen 10 und 50%, vorzugsweise zwischen 20 und 50% betragt Dabei gilt, daS der 
Anteil Styrol + Vinyl +cis-/trans-lsomer in der Polymermolekulkette 100% ist. Die beiden unterschiedlichen Copolymere 
werden im Verhaitnis 2:1 bis 1 :2, vorzugsweise im Verhaitnis 1:1 zueinander eingesetzt 

Die erfindungsgemaSe Kautschukmischung kann ferner bis zu 70 Gew.-Teile. bezogen auf 100 Gew.-Teite Gesamt- 
35 elastomer menge, mi rid est ens eines Dien- Elastomers enthalten. das ausgewahlt ist aus Naturkautschuk (NK), Poly iso- 
pren und Polybutadien oder Copolymeren aus Isopren und Butadien. 

Diese Dien-Elastomere kfliinen aus den zugrundeliegenden Monomeren nach dem Fachmann bekannten Verfahren 
in Gegenwart von Obergangsmetallkatalysatoren und insbesondere solchen, die Kobalt, Titan, Nickel Oder Neodym 
enthalten. hergestellt werden. Besonders Qberraschend wurde gefunden, daB die bedingt durch den Einsatz des RuBes 
40 mit besonderer Morphologie gchon erheblich verbesserten Eigenschaften der aus der erfindungsgemdSen Kautschuk- 
mischung hergestellten Reifenlaufstreifen, durch die Verwendung von Dien-Elastomeren, die in Gegenwart von Neodym 
enthaltenden Katalysatoren hergestellt wurden, werter verbessert werden konnen. 

Besonders bevorzugt sind Polybutadien-Elastomere, die mit den oben genannten Katalysatoren hergestellt werden 
und die eine IvTooney-Viskositat (ASTM D 1646 - ISO 289. 100 °C) von 30 bis 70 Einheiten. vorzugsweise von 40 bis 65 
45 Einheiten aufweisen. * • 

Hinsichtlich der Herstellung der Butadien-Elastomere in Gegenwart von Neodym enthaltenden Katalysatoren (Nd- 
BR) wird auf E. Lauretti et al, in "Tire Technology International". 1993. Seite 72 ff. verwiesen. 

Daruberhinaus kann die Zusammensetzung bis zu 70 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile Gesamtelastomer- 
menge, eines Copolymers aus einem Dien und einer aromatischen Vinylverbindung enthalten, welches durch Emulsi- 
50 onspolymerisation hergestellt ist Hinsichtlich der in Frage kommenden Diene und aromatischen Vinyl verbindungen wird 
auf die obigen AusfOhrungen verwiesen. Verfahren zur DurchfQhrung derartiger Emulsionspolymerisationen sind dem 
Fachmann aus der einschldgigen Uieratur bekannt 

Insbesondere fur erhdhte Haftungs eigenschaften des Laufstreifens bei Nasse enthalt die Kautschukmischung 2- 
20 Gew.-%, bezogen auf die Kautschukmischung, Styrol. 
55 Die Kautschukmischung enthalt ferner wenigstens einen Weichmacher, der ausgewahlt ist aus E stern, NaphthenOl 
(naphthenisches Prozessol), ParaffinOI (paraffinisches Prozessol) oder deren Gemischen. Die Menge des Weichma- 
chers kann zwischen 5 und 60 Gew.-Teilen. bezogen auf 100 Gew.-Teile Elastomer, betragen. 

Unter paraffinischen Prozessolen versteht man MineralOlweichmacher mit einem Anteil an paraffinischen Bestand- 
teilen von wenigstens 60 Gew.-% und einem Anteil von aromatischen Bestandteilen von weniger als 10 Gew.-%. 



5 



EP 0 708 137 A1 



Unter naphthenischen Prozessolen versteht man Mineralolweichmacher mit einem Anteil an naphthenischen 
Bestandteilen von bis zu 45 Gew.-%, einem Anteil von paraffinischen Bestandteilen von bis zu 55 Gew.-% und einen 
Anteii von aromatischen Bestandteilen von hochstens 30 Gew.-%, 

Paraffinische Prozessole konnen auch als Oltyp 104 B nach ASTM D 2226, naphthenische* Prozessole als Oltyp 
5 1 04 A oder Oltyp 1 03 nach ASTM D 2226 charakterisiert werden. Fur weitere Einzelheiten siehe "Kautschuk + Gummi", 
o.a.0. 

Als Ester wird Dioctylphthalat (OOP), Dibutylphthalat (DBP) oder Dioctyladrpat (DOA) bevorzugt Der Anteil der 
Weichmacher in der Kautschukmischung betragt 5 bis 60 Gew.-Teiie. vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-Teile, bezogen auf 
100 Gew.-Teile Elastomer. 

io Die erfindungsgemaBe Kautschukmischung ist ferner dadurch gekennzeichnet, daB die Asphalt ene und/oder die 
flussigen Polymere in einem Anteil von insgesamt 1 bis 25 Gew.-Teilen, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-Teilen. bezogen 
auf 100 Gew.-Teile Elastomer, enthalten sind. Die Asphaltene sind Bestandteile rohen Erdols, die beim Losen mit dem 
30-fachen Vo lumen Heptan bei 18-28 °C ausfallen und in Benzol Oder Kohlenstoffdisutfid loslich sind. Asphaltene sind 
im Handel erhaltlich. z.B. von BP, Deutschland. Als flussiges Polymer ist flussiges Polyisopren bevorzugt. Das flussige 

is Polyisopren ist gekennzeichnet durch ein McJekulargewicht von 1 0 000 bis 60 000, vorzugsweise von 25 000 bis 50 000. 
Die Kautschukmischung kann ferner die Oblichen Zusatze in der Oblichen Oosierung enthalten, wie insbesondere 
Alterungsschutzmittel. Schwefel, Vulkanisationsbeschleuniger (z.B. Sulfenamide, Thiazole, Guanidine) sowie weitere, 
jedoch andere Fullstoffe als die oben genannten, Aklivatoren (z.B. Stearinsaure, Zinkoxid). Wachse. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen, mit Schwefe! vulkanisierbaren 

20 ketne aromatischen Prozessole enthaltenden Kautschukmischung durch 

1) Mischen von wenigstens einem Copolymeren etnes konjugierten Diens und einer aromatischen Vinytverbindung, 
feinverteitter, gef allter Kieselsaure und RuB als FQIIstoff, wenigstens einem Weichmacher, einem flussigen Polymers 
und/oder Asphaltene, gegebenerrfal Is wenigstens einem Di en- Elastomer als weiterem Polymer sowie der ublicher- 

25 weise verwendeten Zusatze mit Ausnahme des Vulkanisationssystems unter gleichzeitigem Erwarmen der Zusam- 
mensetzung auf eine Temperatur bis zu 180°C. 

2) Zumischen des Vulkanisationssystems bei einer Temperatur unterhalb der Vulkanisationstemperatur. 

30 HinsichtJich der Bedeutung des konjugierten Diens. der aromatischen Vinylverbindung. des Fullstoffs, des flussigen 
Polymers, der Asphaltene, der Weichmacher, der Oblichen Zusatze, des Vulkanisationssystems und des Silankupp- 
lungsmittels wind auf die obigen Ausfuhrungen verwiesen. 

Die Durchfuhrung der Mischvorgange und der Vulkanisation kann in den dem Fachmann bekannten Apparaturen 
(z.B. in Knetern) erfolgen. In der ersten Stufe des Mischens sollte eine Temperatur von wenigstens 130°C und vorzugs- 
33 weise eine Temperatur zwischen 1 45 und 1 70* C eingestellt werden. 

Das Verfahren kann wahrend des Mischens ferner auch so gefuhrt werden, daB das Gemisch zunachst auf die 
vorgegebene Temperatur erwarmt und dann wieder auf eine Temperatur unterhalb der Vulkanisationstemperatur abge- 
kuhh wird. Dieser ZyWus ist wenigstens einmaJ zu durchlaufen und kann gegebenenfalls mehrfach wiederholt werden. 
Die erfindungsgemaBe Kautschukmischung kann nach dem Vulkanisieren in Gegenwart eines geeigneten Vulka- 
40 nisationssystems unter ublichen,' dem Fachmann bekannten Bedingungen als Rerfenbauteile verwendet werden. Die 
vorliegende Erfindung betrifft daher auch geformte K6rper, welche die erfindungsgemaBe ausgehartete Kautschukmi- 
schung umfassen, insbesondere Reifenlaufstf etfen von pneumatischen Reifen. Die ausgeharteten Kautschukmischun- 
gen konnen ferner in Fordergurten. Dichtungen. Keilriemen. Schlauchen und Schuhsohlen Verwendung finden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner Reifen, die Reifenlaufstreifen umfassen, die aus der vulkanisierten erf in- 
45 dungsgema Ben Kautschukmischung bestehen. • 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erlautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. 

Beispiele: 

so Die gemaB der Erfindung einsetzbaren Kieselsauren m'rt besonderer Morphobgie kOnnen gemaB den nachfolgen- 
den Beispielen 1 bis 3 hergestellt werden: 

Beispiel 1 : Herstellung einer Kieselsaure im NrOberflachenbereich von s 100 m2/g 

55 in einem Bottich werden unter Ruhren 43,5 m3 heiBes Wasser und so vie! handelsubliches Natronwasserglas 
(Gewichtsmodul 3,42. Dichte 1.348) vorgelegt, bis pH 8.5 erreicht ist. Unter Aufrechterhaltung einer FalHemperatur von 
88X und pH 8.5 werden nun 16,8 m3 des gleichen Wasserglases und Schwefelsaure (96%ig) in 150 Minuten gleichzeitig 
an gegenuberliegenden Stellen zugegeben. Es stelH sich ein Feststoffgehalt von 100 g/1 ein. Danach wird weiter Schwe- 
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feisdure bis zum Erreichen von pH < 5 zugegeben. Der Feststoff wird auf Filterpressen abgetrennt, gewaschen und der 
Pressenteig einer Spruhtrocknung Oder Drehrohroferrtrocknung unterzogen und vermahlen Oder auch nicht vermahlen. 

Das erhaltene Produkt hat eine N r Oberflache von 80 m2/g. eine Aggregatgrofle von 1320 nm und eine Vermahl- 
barkert von 10 ^m. Die Sears-Zahl (V2) betragt 9,0 und die Hg-Porosimetrie 2,7 ml/g. 

5 

Beispiel 2: Herstellung einer Kieselsaure im N 2 -Oberflachenniveau von 100-150 ntf/g 

Es wird gemaft Beispiel 1 verfahren. mit der Ausnahme, da 3 in der Fallvorlage und wahrend der Fallung ein pH- 
Wert von 9,0 konstant gehalten wird. Nach 135 Minuten stellt sich ein Feststoffgehalt in der Fallungssuspension von 93 
to g/l ein. 

Die Kieselsaure hat eine N r Oberflache von 120 ms/g, eine Vermahlbarkert von 8,8 nm, eine Sears-Zahl von 9,1 
bei einer AggregatgroBe von 490 nm und einem Hg-Porenvolumen von 2,85 ml/g. 

Beispiel 3: Herstellung einer Kieselsaure im N r Gberftachenniveau von 150-200 m2/g 

IS 

Es wird gemaG Beispiel 1 verfahren mit der Ausnahme, daB in der Fallvorlage und wahrend der Fallung ein pH- 
Wert von 9,5 konstant gehalten wird. Nach 1 35 Minuten stellt sich ein Feststoffgehalt in der Fallungssuspension von 93 
g/l ein. 

Die Kieselsaure hat eine N2«Oberflache von 184 rrWg, eine Vermahlbarkeit von 8,7 jim, eine Sears-Zahl von 15,7 
20 bei einer AggregatgroBe von 381 nm und einem Hg-Porenvolumen von 2,26 ml/g. 

Mischungsbeispiele; 

Die Kautschukm'tschung A setzt sich zusammen aus 
90 Gew.-Teile Emulsions-Styrol-Butadien-Elastomer (SBR 1 500; 23.5 Gew.-% Styrol-Anteil) 



25 



30 



35 



1 0 Gew.-Teile flQssiges Polyisopren (LIR-30, Moiekulargewicht 29000, lodzahl 368 g/100 g, GlasQbergangstempe- 
ratur -63 8 C, Dichte 0,91 g/cm3, Handelsprodukt der Flrma Kuraray Co. Ltd., Japan) 

70 Gew.-Teile gefaltte, teinverteitte Kieselsaure {Ultrasit VN3, Handelsprodukt der Rrma DEGUSSA AG. Deutsch- 
land) 

20 Gew.-Teile Dioctylphthatat (DOP) 

2.5 Gew.-Teile Zinkoxid 

1.0Gew.-Teil Stearinsaure 

40 1.5 Gew.-Teile Artioxidanr{N-lsopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin) 

1 .0 Gew.-Teil , Paraffinwachs (Sunproof®, Handelsprodukt der Rrma Uniroyal) 

5.0 Gew.-Teile Harz (Kollophonium) 

45 

1 .5 Gew.-Teile DPG (N.N'-Diphenylguanidin) 

6.0 Gew.-Teile Silankupplungsmittel (Si 69. Bis(3-triethoxysitylpropyl)tetrasuUid. Handelsprodukt der Rrma Degussa) 

50 0.6 Gew.-Teile CBS (N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamid) 

1 . 8 Gew. -Teil e Schwef el 

6.0 Gew.-Teile N-i 21 (mittlerer Teilchendurchmesser 18,8 nm EM-Oberfiache 131 mz/g, Handelsprodukt der Firmen 

55 Columbian Carbon Oder Deutsche Gas-RuS Werke, Deutschland) 
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Die pnysikalischen Eigenschaften des Vulkanisats nach dem Erhfczen fur 10 Minuten auf 170 °C s'rnd wie folgt: 





Harte (RT): 


64 Shore A 


5 


Spannungswert (300% Dehnung); 


11 MPa 




Bruchspannung: 


400% 




Zugfestigkeit: 


14 MPa 


10 


ROckprallelastartat: 


29% 




Abrieb: 


96 mm2 (RT.DIN 53516) 




Markierung: 


nern (keine Markierung/Spur auf Urtfergrund) 


15 


Verfarbung: 


nein {keine ReckenbiWung bei Kbrrtakt mit Oberflache ber RT) 



Die Kautschukmischung B setzt sich zusammen aus: 

20 90 Gew.-Teile Emulsions-Styrol-Butadien-Eiastomer (SBR 1500) 

1 0 Gew. -Teile f liissiges Polyisopren (LI R-30) 

70 Gew.-Teile gelaltte, teinverleilte Kieselsaure (Ultras:! VN3) 

25 

20 Gew.-Teile Dioctyiphthalat (DOP) 

5 Gew.-Teile Asphaftene (Asphalten, Handefsprodukt der Firma BP, Deutschland) 

30 2.5 Gew.-Teile Zinkoxid 

1 . 0 Gew. -Teif Stearinsaure 

1 .5 Gew.-Teile Antioxidant (vgl. A) 

35 

1.0 Gew.-Teil Paraffinwachs (Sunproof®) 

1.5 Gew.-Teile DPG 

40 1.3 Gew.-Teile CBS 

1.9 Gew.-Teile Schwefel 

6.0 Gew.-Teile Silankupplungsmittel (Si 69) 



45 



6.0 Gew.-Teile N-121 



50 



55 
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Die physikalischen Eigenschatten des Vulkanisats nach dem Erhitzen fur 10 Mirtuten auf 170 *C sind wie folgt: 



Harte (FIT): 


64 Shore A 


Spannungswert (300% Dehnung): 


11.5 MPa 


Bruchspannung: 


400% 


Zugfestigkert: 


14 MPa 


Ruckprallelastizrtat: 


29% 


Abnutzung: 


110 mm2 (RT. DIN 53516) 


Markierung: 


nein 


Verfarbung: 


nein 



Patentanspruche 

20 

1 . Mit Schwefel vulkanisierbare, keine aromatischen Prozessdle enthaltende Kautschukmischung umfassend 

- wenigstens ein Elastomer-Copolymers eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinylverbindung, 
* ein en Fullstoff umfassend feinverteilte, gefallte Kieselsaure und RuB. 

zs - wenigstens einen Weichmacher, 

- flussiges Polymer und/oder Asphaltene 

gegebenenfalls wenigstens ein Dien-Elastomer als weiteres Polymer sowie 
gegebenenfalls ubliche Zusatze 

30 dadurch gekennzeichnet, daB die Kautschukmischung als Fullstoff eine feinverteilte, gefallte Kieselsaure und RuB 
im Volumenverhaltnis 1:1 bis20:l enthalt 

2. Kautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da 3 sie das FOIImaterial in einer Menge von 20- 
150 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Gesamtmenge Elastomer, enthalt. 

35 

3. Kautschukmischung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die feinverteilte, gefallte Kieselsaure 
eine BET-Flache von 40 bis 350 m2/g, eine CTAB*Flache von 50 bis 350 m2/g, einen mittleren Teilchendurchmesser 
von 10 bis 150 pm sowie eine DBP-Zahl von 50-350 ml/100 g besitzt 



40 4. Kautschukmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie Kieselsaure einer besonderen Mor- 
phologie enthalt. die eine N r Oberflache 35 mz/g bis 350 rr^/g, bei einem BET/CTAB-Verhaltnis von 0,8 bis 1.2 
bes'rtzen und gleichzertig wie unten angegeben, je nach Oberflachenbereich ein Porenvolumen, gemessen mittels 
Quecksitberporosimetrie (DIN 66 133). Silanolgruppendichten, gemessen in Form der Sears-Zahlen sowie eine 
mittlere AggregatgrOBe. gemessen mittels Photonenkorrelationsspektroskopie. besitzen: 

4S 



Nz-Oberflache [rrfVg] 


Hg-Porosimetrie (ml/g] 


Sears-Zahl V 2 (mf] 


Mittlere AggregatgrOBe [nrn] 


<100 


2.5-3,4 


6-12 


900 - 1500 


100-150 


2.4 - 3.2 


8-15 


400-850 


150-200 


1,8-2.6 


10-16 


300 - 550 


>200 


1,6-2.3 


12-20 


250 - 520 



5. Kautschukmischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB die Kieselsaure eine girte VermahlbarkeH, 
wiedergegeben durch die mittlere TeilchengrOGe nach Mafvern-Laserbeugung [D (4,3)] von s 1 1 fim, insbesondere 
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s 1 0 ]xm, gemessen nach Vermahiung auf einer Alpine-Kolloplex-Prallstiftmuhle (Z 1 60) bei einer Durchsatzleistung 
von 6 kg/h aufweist. 

6. KaiJtschukmiscrtung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberfla- 
chen der Kieselsauren zusatzlich mit Silankupplungsmitteln der Formetn I bis 111 

IRn 1 -tRO) 3 . n Si-(Alk) fT1 -{Ar) p ] q [B] (I). 

R n i(RO) 3 . n Si-(Alkyl) (||), 

Oder 

FV (RO) 3 .n Si-(Alkenyt) (ill). 

modrfiziert sind. in denen bedeuten 



B: -SCN, *SH, -CI, -NH 2 (wenn q « 1) Oder -S x {wenn q = 2), 

R und R 1 : eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenylrest, wobei alle Reste R und R 1 jeweils 
die gletche oder eine verschiedene Bedeutung haben kOnnen, 

R: eine d-C^AIkyl, Ci-C^-AJkoxygruppe. 

n: 0,1 Oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen geraden oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mil 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, 

m: 0 Oder 1 , 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 12 C- Atomen, bevorzugt 6 C-Atome. 

p: 0 oder 1 mit der MaBgabe. daB p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 6. 

Alkyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, ' 

Aiken yl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Koh- 
lenstoffatomenr. 



7. Kautschukmischung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Silankupplungsmittel ausgewahft ist aus 
Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfid. Bis(2-triethoxysilylethyl)tetrasulfid, Bis(3-trimethoxysilylpropyJ)tetrasurfid. 
Bis(2*trirrvethoxysily(ethyl)tetrasulfid, 3-Mercaptopropyltrtmetrioxysilan, 3-Mercaptopropyttriethoxysilan. 2-Mercap- 
toethyftrimethoxysilan, 2-Mercaptoethyrtriethoxysilan, 3-Nitropropyftrimethoxysilan, 3-Nitropropyttriethoxysiftn, 3- 
Chloroprocyltrimethoxysilan, 3-Chloropropyltriethoxysilan, 2-Chloroethyltrimethoxysilan, 2-Chloroethyltriethoxy- 
silan, 3- Trimethoxysilytpropyt-N.N-dtmetrtyfthiocarbamoyltetrasutfid, 3-Triethoxysilylpropyl-N,N-dimetnyrihiocarba- 
moyftetrasutfid, 2-Triethoxysilyl-N.N-dimethylthiocarbamoyltetrasulfid, 3-Trimethoxysilylpropylbenzothiazoltetra- 
sulfid, 3-Triethoxysilylpropylbenzothiazoltetrasulfid. 3-Triethoxysilylpropylmethacrylatmonosulfid. 3-Trimethoxysify)- 
propylmethacrytatmonosuffid, BistS-diethoxymethylsilytpropylJtetrasulfid, 3-Mercaptopropyldimethoxymethylsilan, 
3-Nitropropy1dimethoxymethy1silan. 3-Chloropropyldimethoxymetnylsilan. Dimethoxymetnylsilylpropyl-N.N-dime- 
thylthiocarbamoyltetrasulfid. Dimemoxymethyisilyipropylbenzothiazoltetrasutfid. 3-Thiocyanatopropyltriethoxysiian, 
3-Thiocyanatopropyttrimethoxysilan, Trimethoxyvrnylsilan. Triethoxyvinylsilan. 

8. Kautschukmischung nach Anspruchen 6 oder 7. dadurch gekennzeichnet, daB die mit den Silankupplungsmitteln 
modifizierten Kieselsauren emaitlich sind durch Umsetzung von 0,2 bis 30 Gew.-Teilen des Silankuppiungsmittels 
bezogen auf 100 Gew.-Teile der Kleselsaure. wobei die Reaktion zwischen Kieselsaure und Silankupplungsmitlel 
wahrend der Mischungshersteilung (in situ) oder auBerhalb (vormodifiziert) durchgefuhrt werden kann. 
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9. Kautschukmischung nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet daB der RuB eine 
Dibutylphthalat-Absorption (DBPA-Zahl) von 30 bis 180 cm3/i00 g (ASTM D 2414), eine lodzahl von 10 bis 250 
g/kg (ASTM D 1510) sowie eine CTAB-Zahl von 5 bis 150 rrtf/g (ASTM D 3765) besitzt 

5 10. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daG der RuB 
einen mittleren Teilchendurchmesser von weniger als 19 nm (gemessen nach ASTM D 3849-89) und eine EM- 
Oberftache von wenigstens 130 m2/g (gemessen nach ASTM D 3849*89) besitzt 

11. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet dafl das konju- 
70 gierte Dien ausgewahlt ist aus 1 ,3-Butadien, Isopren. 2,3-Dimethyl-1.3-butadien, Chloropren, 1.3-Pentadien, 

Hexadien oder Gemischen davon. 

1 2. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die aroma- 
tische Vinylverbindung ausgewahlt islaus Styrof, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, o-Methylstyrol. p-Butytstyrol, Vinyl- 

15 naphthalin oder Gemischen davon. 

13. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB der Weich- 
macher ausgewahlt ist aus Estern, Naphthendl, Paraffinol oder deren Gemischen. 

20 1 4. Kautschukmischung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, da 6 der Ester ausgewahlt ist aus Oioctylphthalat, 
Dibutyfphthalat Dioctyiadipat oder deren Gemischen. 

1 5. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet da0 das flussige 
Polymer flussiges PoJyisopren mit einem Molekulargewicht zwischen 10 000 und 60 000 ist. 

25 

1 6. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da 6 dief Ifissigen 
Polymere und/oder Asphaltene in einem Anteil von insgesamt 1 bis 25 Gew.-Teilen, bezogen aul 100 Gew.-Teile 
Elastomer, enthatten sind. 

30 17. Kautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB der Weich- 
macher in einem Anteil von 5 bis 60 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile Elastomer enthatten ist. 

18. Verfahren zu Herstellung der Kautschukmischung, wie in einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 17 deftniert, 
durch 

35 

1) Mischen von wenigstens einem Copolymeren eines konjugierten Diens und einer aromatischen Vinylverbin- 
dung, feinverteilter, gefailter Kieselsaure und RuB als FOIIstoff, wenigstens einem Weichmacher, einem flussi- 
gen Polymer und/oder Asphaltene, gegebenenfalls wenigstens einem Di en-Elastomer als weiterem Polymer 
sowie der Gbiicherweise verwendeten Zusfltze mit Ausnahme des Vulkanisationssystems unter gleichzeitigem 

40 Erwarmen der Zusammensetzung auf eine Temperatur bis zu 180 V C, 

2) Zumischen des Vulkanisationssystems bei einer Temperatur unterhalb der Vulkanisalionstemperatur. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daG das Mischen wenigstens einen aufeinanderfolgenden 
Erwarmungs- und Abkuhlungszyklus unrrtasst. 

45 '* * 

20. Geformter KOrper umfassend die mit Schwefel ausgehartete Kautschukmischung, wie in einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 17 definiert. 

21. Geformter Korper nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet daB es ein Reifenlaufstreifen eines Reitens oder 
so ein FOrderband ist 

22. Rerfen umfassend den Reifenlaufstreifen nach Anspruch 21. 
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